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@HYDROSOLUBILISAT!ON REVERSIBLE DES HUILES ESSENTIELLES PAR DES COMPLEXANTS DOUX 



(57) Les monosaccharides comme le galactose, le man- 
note, le glucose, le ribose, le saccharose et surtout leurs 
produits de reduction comme le galactitol (ou dulcitol), le 
mannitol, le glucitol (ou sorbitol), le ribitol, rinositol et les di- 
saccharides comme le sucrose, le lactose ou le maltose et 
surtout leurs produits de reduction complexent partaite- 
ment les composes lipidiques et en particuiier les compo- 
ses terpeniques. Cette complexation se fait, si besoin est, 
en presence d'une certaine quantrte de detergents anioni- 
ques. Cette technique est utilisee pour hydrosolubiliser des 
huiles essentielles et donne naissance a des complexes 
parfaitement solubles en milieu aqueux. Les solutions, 
meme tres diluees (1% a 0,1% en huiles essentielles) 
conservent les pouvoirs odorants des essences de depart. 
Elles conservent aussi plusieurs de leurs autres activites 
blologiques comme les proprietes antiseptiques, anubacte- 
riennes et insecticides. 
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La presente invention decrit un precede d-hydrosolubilisation dtmiles essentielles et, de 
facon generate, de composes lipidiques de faible poids moleculaire comme ies alcools, les 
aldehydes et les cetones des composes hydrocarbones. 

II est connu que les huiles essentielles sont faiblement solubles en milieu aqueux. Ce 
5 manque de support de veliicule limite leur efficacite et leur utilisation. 

Pour palier a ce defaut, l'emploi de cosolv ants organiques a souvent ete preconise. Ce 
procedd est satisfaisant sur les plans physicochimique et biologique puisque les solutions 
aqueuses obtenues sont parfaitement limpides et que leuis proprietes olfactives sont 
conservees. Cependant, il est limitatif car il necessite de grandes quanutes de solvants 
, o organiques, ce qui limite sa dispersibilte dans l'eau et rend son utilisation difficile a grande 
echelle. II ne peut etre utilise pour le traitement de l'eau et de l'air. De plus, il est peu 
economique. 

Un second precede fort connu consiste a encapsuler les molecules dTmiles essentielles 
dans des micelles ou des liposomes. L'emploi de detergents appropries permet la preparation 

A5 de membranes artificielles parfaitement solubles en milieu aqueux et capables d'emmagasiner 
les molecules lipidiques comme celles des huiles essentielles. Ce precede, parfaitement valable, 
est limite par la stability de ces membranes artificielles. En cffct, au cours d'un stockage long, 
d'une variation de temperature importante ou d'un changements de conditions 
physicochimiques, ces membranes se de^riorentjendant la solution aqueuse difficilement 

2j0 utilisaWe. 

Un proc&te plus recent preconise l'utilisation de complexants tels que les 
cyclodextrines (M. Allegre el A. Deratini, Agro-Food-Ind Hi Tech 1994, 5, 9-17) ou d' 
amidons (K. Eskins et al. Brevet US 94-233 173). Ce sont des molecules de grande taille : les 
cyclodextrines contiennent une dizaine d'unites de glucose; tandis que les amidons sont des 

.^polysaccharides formes d'enchainement d'un grand nombie d'oses. EJles complexent les 
molecules des huiles essentielles dans les cavites qu'elles creent et sont parfaitement solubles 
en milieu aqueux. Ces complexants interagissent fortement avec les molecules des huiles 
essentielles. Les solutions aqueuses obtenues sont parfaitement stables, mais n'exercent 
qu'imparfai lenient leur pouvoir olfactif. 

x 0 Une variante de cette derniere methode utilise des polysaccharides de composes 

terpeniques d'origine naturelle. Ces sapon.nes sont aussi capables d'hydrosolubiliser des 
huUes essentielles, probablement par le meme phenomene que celui induit par les amidons (F. 
Murakani, Brevet J.R 85-108270). 

La presente invention decrit un nouveau precede qui permet une parfaite solubilisation 

^ des huiles essentielles en milieu aqueux. Ce precede est base sur 1'utilisation de complexants 
ou de solubilisants faibles. II s-agit de carbohydrates de faible poids moleculaires contenant 1 
a 2 unites d'oses Les composes que nous conseillons sont le galactose, le mannose, le glucose 
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le ribose, le saccharose et surtout leurs produits de reduction comme le galactitol (ou dulcitol), 
le mannitol, le glucitol (ou sorbitol) le ribitoh inositol et les disaccharides comme le sucrose, 
le lactose ou le maltose, ainsi que leurs produits de reduction lis solubilisent toute une variete 
de lipides tels que les vitamines et les huiles essentielles en donnant naissance a des 

5 complexes solubles en toute proportion en milieu aqueux. Ces complexes carbohydrates- 
huiles essenuelles sont lies par des liaisons de caractere tres faible. lis sont en equilibre 
constant avec les composes dont ils sont issus. Mais ils liberent de petites quantites dHuiles 
essentielles de facon continue et pendant de longue periode. II est remarquable que ces petites 
quantites dhuiles essenuelles libelees soil capables d'exercer fidelement le pouvoir olfacuf 

* 0 ainsi que plusieurs autres acuvites biologiques des huiles essentielles de depart. 

Du fait du faible pouvoir complexant de ces carbohydrates modifies ou non-modifie, 
dans la pratique, nous ajoutons dans des conditions parfaitement controlees une petite quantite 
de detergents afin de favoriser et surtout d'acceierer la formation de ces complexes. Ces 
detergents sont generalement de type anionique, par exemple des sels metalliques des sulfates 
A 5 ou des sulfonates resultant de Taction des alcools hydrocarbones a longue chaine sur l'acide 
sulfurique ou l'acide sulfonique. Ils peuvent aussi etre des savons alcalins d'acides gras 
d'origine naturelle ou synthetique, par exemple les savons sodiques d'acides steariques ou des 
extraits du noyau de palme ou de coprah. Mais leur presence n'apas un caractere obligator. 

Uuulisation conjointe de detergents anioniques et non-anioniques pour 
2,0 hydrosolubiliser les huiles essentielles ou d'autres composes lipidiques, a deja ete decrite (B. 
John Martin et al., Brevet EP92304923 et A. V. Chevrier, Brevet FRA 2-372226). Des micro- 
emulsions solubles en milieu aqueux ont ete obtenues. Dans de telles preparations, la teneur 
en huiles essentielles est generalement faible, mais elle peut atteindre 40%. Et les detergents 
non-ioniques utilises sont des alcools ethoxyles, c'est-a-dire des ethers de poids moleculare 
15 tits variable mais souvent eievd. 

Un precede utilisant des solubilisants non-ioniques seuls pour hydrosolubiliser les 
huiles essentielles est aussi connu. Ces solvants non-ioniques sont : 

. soitdes acides gras ethoxyles de structure ascz particuliere (K. Ludwig et al. PoUela: 
Thuszcze, Sroolki, Piorace, KosmeL 1963,21, 187-91), 
^ 0 • soit des derives de polyethyleneglycols comme des esters de l'acide glycerique de ces 

glycols (K. Thoma et G. Pfaff , Perfum Flavor 1978, 2, 27-28), 

. soit des polyethyleneglycols ou des polypropyleneglycols de tallies variables (C.S. 
Slavticheff et S.R. Barrow, Brevet US93-99879). 

La particularite de notre invention est l'emploi de composes possedant un faible 
^ pouvoir de complexion des composes terpeniques. II s'agit de carbohydrates de poids 
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moleculaiie faiWe, generalement inferieur k 200 unites de masse, pouvant atteindre au 
maximum 400 unites de masse. 

Ce sont generalement des monosaccharides ou di saccharides reduits dont les plus 
representauf s sont le galaciitol, le mannitol, le sorbitol, le ribitol ou inositol (cf Tableau 1 en 
5 annexe). Dans certains cas, ces composes peuvent egalement etre des composes de reduction 
du sucrose, du lactose ou du maltose. En melangeant les huiles essentielles avec ces 
monosaccharides reduits ou non reduits en proportion egale et si besoin est, en presence de 
ddtergents anioniques (cf Tableau 2 en annexe), nous avons obtenu des complexes 
parfaitement stables et solubles dans l'eau en toute proportion. Pour les di saccharides reduits, 
, o nous mclangeons 2 parts de disaccharides pour 1 part dlniile essentielle Ces solutions 
aqueuses conservent integralement leur proprietes olfactives pendant des mois. 

Malge leur faible pouvoir de complexation, les carbohydrates utilises dans la presente 
invention sont capables d'hydrosolubiliser de nombreuses huiles essentielles et meme des 
melanges d'une dizaine dTiuiles essentielles. lis sont aussi capables d'hydrosolubiliser des 
A S composes lipidiques varies comme le cholesterol.ou des vitamines. 

Les exemples non-limitatifs permettant aux specialistes de mieux connaitre les 
parametres de mise en oeuvre de invention sont les suivants: 
Exemple 1 : HydrosolubUisation d'un melange de 8 huiles essentielles 

Dans une enceinte en acier inoxydable ou en porcclainc, on ajoute avec precaution et 

£© tout en agitant legulierement : 

• 10 kg de lauryiether dc sulfate de sodium en solution (detergent anionique), 

• 20 kg de monosaccharide reduit (galactitol, mannitol ou sorbitol) en solution, 

• 20 kg d'un melange de huit huiles essentielles en proportion egale (Cypres, Sariette, Pin, 
Girofle, Menthe, Eucalyptus, Romarin et Thym). 

LS L'agitation par malaxage est poursuivie pendant 30 min. k 2h, de preference lh et la 

temperature est maintenue entre 25°C et 35»C, de preference 30°C, pendant toute la duree de la 
reaction. On laisse ensuite reposer et mOrir la preparation pendant 12 a 48h, de preference 
24h. On obuent alors 50 kg d'un liquide visqueux de couleur jaunatre. On ajoute alore de l'eau 
dans une proportion de 1 a 10 en poids. Cette solution est laissee au repos durant plusieurs 

-io jours. Puis on dilue cette solutions mere afin d'obtcnir des solutions a \% ou 0. 1% en huiles 
essentielles. Ces solutions diluees sont parfaitement limpides. leur pH est neutre. Hies 
possedcnt les proprietes olfactives et plusieurs autres proprietes biologiques du melange initial 
des huit huiles essentielles. 

Exemple 2 : Hydrosolubilisation de Thuile essentielle d'Eucalyptus 

^ s Les memes operations sont realisees avec 5 kg de detergents anioniques, 40 kg d'une 

solution de maltose reduit et 20 kg d'huile essentielle d'Eucalyptus. On obtient alors 65 kg 
d'un liquide jaunatre, miscible dans l'eau en toute proportion. 
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Les solutions aqueuses decrites dans la presente invention sont parfaitement neutres, 
leurpH estde7. Aucune toxicity n'a ete decelee jusqu'a present el dies sont ininflammables. 
Ce protocole permet de desodoriser et de desinfecter. 

Les solutions aqueuses sont capables de detruire des odeurs nauseabondes, dues a la 
putrefaction. Cette propriete est due au renforcement de la reactivite des groupements 
chimiques deja presents dans Untile essentielle par suite de notre technique 
dliydrosolubilisation. II est en effet connu que la fonction aldehyde est capable de fixer des 
groupements soufres ou amines responsablcs de la plupart des mauvaises odeurs. 

Les solutions obtenues sont d'efficaces desinfectants. Dies sont paruculierement 
actives sur les bacilles Gram negatif- 
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ANNEXE 

Tableau 1 

Efficacite des divers carbohydrates pour hydrosolubiHser des huiles essentielles 



1 


Monosaccharides 






(galactose, glucose, mannose) 




2 


Monosaccharides reduits 






galactitol 


xxxx 




mannitol 


xxxx 




sorbitol 


xxxx 




ribitol 


XXX 




inositol 


XXX 


3 


Disaccharides 


X 


4 


Disaccharides reduics 


XX 



x Faible efficacite 

xx Efficacite moyenne 

xxx Bonne efficacite 

xxxx Trcs bonne efficacite 



Tableau 2 . 
Efficacite comparee des difTerentes proportions d'huiles essentielles de 
monosaccharides reduits et de detergent anioniques pour hydrosolubiHser 



des huiles essentielles 



Huiles essentielles 


0,5 


1 


1 


1 


1 


Z 


1 2 


Monosaccharides nSduils 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


Determents anioniques 


1,5 


1,5 


1 


0,5 


0,1 


0,5 


1 


Efficacite comparee 


XX 


xxxx 


xxxx 


xxxx 


xxxx 


xxx 


XX 



x Faible efficacite 

xx Efficacite moyenne 

xxx Bonne efficacite 

xxxx Trcs bonne efficacile 
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Revendications 

1 ) Precede d'hydrosolubilisation des huiles essentielles caractense en ce qu'il consiste a melanger 
des huiles essentielles a un monosaccharide ou un disaccharide rdduits, a agiter le melange par 
malaxage, a laisser reposer le dit melange, a diluer le melange obtenu a l'eau dans un rapport 
de 1 a lOpourobtenir une solution mere, a diluer une nouvelle fois la solution mere de facon 

5 a obtenir une solution aqueuse contenant 1 a 0, 1 % d'huiles essenuelles 

2) Procede selon la revendicauon 1 caracterise en ce que le monosaccharide reduit est un 
galactitol, un mannitol, un sorbitol ou un ribitol. 

3) Precede selon la revendicauon 1, caracterise en ce qu'on utilise un disaccharide comme le 
sucrose, le lactose, le maltose ou leur produit de reduction. 

i o 4) Precede selon la revendicauon 1 caracterise en ce qu'un detergent anionique est ajoute au 
melange prealable d'huiles essentielles avec le monosaccharide ou le disaccharide reduit 

5) Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que la phase de malaxage a une duree de 
30 min. a 2 heures, de preference 1 h. 

6) Precede selon la revenrtcauon 1 et 5 caracterise en ce que la phase de repos a une duree de 
1 5 12 h. a 48 h., de preference 24h. 

7) Procede selon lime des revendications preoedentes caracterise en ce qu'on maintient la 
temperature du melange constante entre 25°C et 35»C, de preference a 30°C, durant la periode 
de repos. 

8) Procetle selon 1'une quelconque des revendications precedentes caracterise en ce que les 
ic proportions d'huiles essentielles et des monosaccharides reduits sont en proportion de 1 a 1. 

° 9) Procede selon l'une quelconque des revendications preoedentes caracterise en ce que les 
proportions d'huiles essentielles et de disaccharides reduits sont en proportion de 1 a 2. 
10) Utilisation des monosaccharides ou des disaccharides ou de leur produit de reduction comme 
solubilisants des huiles essenuelles. 
IS 11) Utilisation des solutions aqueuses obtenues dans l'une quelconque des revandicanons 
precedentes comme agents desodorisants ou disinfectants ou antiseptiques ou anubacteriens 
ou insecticides. 
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I E P 6 977 639 A (WARNER-LAMBERT) 

* revendi cations * 

I FR 2 334 368 A (UNILEVER) 
page 8, ligne 16; exemple 6 

I GB 892 538 A (SUNK1ST GROWERS) 

* revendi cations 1,6-17 * 



1,19 

1,11 
1,10 



DOMAENES TECHNIQUES 
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